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(54) Katafysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung ftir die Produktion von 
Vinylacetatmonomer 

(57) Die Erf indung betrrfft einen Katalysator und ein 
Verfahren zu seiner Herstellung for die Produktion von 
Vinylacetatmonomer durch aufeinanderfblgendes 
Impragnieren des Trdgers mrt einer basischen LOsung 
und einer Gold- und Palladiumsalze enthaltenden 
LOsung, wobei die Imprdgnierung gleichzeitig oder 
nacheinander, mit Oder ohne Zwischentrocknung 
erfolgt, Waschen des Trdgers zur Entfernung gegebe- 
nenfalls vorhandener Chlroidarrteile und Reduzieren 
der auf dem Trftger ausgefairten unlOslichen Verbindun- 
gen vor Oder nach dem Waschen, Trocknen der so 
erhaltenen Katalysatorvorstufe und abschlie&endes 
Impragnieren mit Aikaiiacetat. Aktivitat und Selektivitat 
des Katalysators, seine mechanische Festigkett, die 
Edelmetallhaftung und die Edelmetalldispersion auf 
dem Trdger kOnnen verbessert warden, wenn der Tra- 
ger in einer Vorbehandlung mit Salzen, welche als Kat- 
ionen Elements der Gruppen IA, IIA, MIA und IVB des 
Periodensystems und als Anionen Elemente der 
Gruppe VIIA oder komplexe Anionen wie Nitrat, Sulfat 
Oder Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat 
enthatten, imprdgniert und anschlieBend bei Tempera- 
turen von wenigstens 160°C getrocknet und calciniert 
wird. DarQber hinaus betrrfft die Erf indung einen Kataly- 
sator und ein Verfahren zu seiner Herstellung for die 
Produktion von Vinylacetatmonomer, der durch eine 
Gasphasenreduktion mit Formiergas bei Temperaturen 
zwischen 350 und 550°C erhaitlich ist. 
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Beschrelbung 

Die vortiegende Erfindung betrifft einen Tragerkatalysator for die Produktion von Vinylacetatmonomer (VAM), wel- 
cher auf einem Trflger aus Siliziumdioxid, Alumosilikat Oder Alurniniumoxid als katatytisch aktive Kbmponenten Palla- 
5 dium, Gold und Alkaiiverbirtdungen enthait, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung. 

Gold, Palladium und Alkaliverbindungen enthaltende Tragerkatalysaloren werden fOr die Produktion von Vinylace : 
tat verwendet. Dazu werden Ethen, Essigsaure und moiekularer Sauerstoff bzw. Luft in der Gasphase, gegebenenfalls 
unter Zusatz von Inertgasen, bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und gewOhnlichem oder erhohtem Druck in 
Gegenwart des Trflgerkataiysators zur Reaktion gebracht. 
10 Ein solches Produktionsverfahren wind in den Patentschriften DE 1 6 68 088 und US 4,048,096 beschrieben. Diese 
Patentschriften offenbaren auch ein Verfahren zur Herstellung der Gold, Palladium und Alkaliverbindungen entharten- 
den Trftgerkatalysatoren. Je nach AusfOhrungsfbrm werden Katalysatoren mit homogener Edelmetallverteilung uber 
den Tragerquerschnitt und mit mehr Oder weniger ausgepragtem Schalenprofil erhalten. 

Diese Katalysatoren werden gewOhnlich durch Imprdgnieren der Trdger mit einer basischen LOsung und einer 
is Gold- und Pailadiumsalze enthaltenden LOsung erhalten, wobei die Impragnierungen gleichzeitig Oder nacheinander, 
mit Oder ohne Zwischentrocknung erfolgen. AnschlieBend wind der Trdger zur Errtfernung gegebenenfalls vorhandener 
Chloridanteile gewaschen. Vor oder nach dem Waschen werden die auf dem Trdger ausgefailten unlOslichen Edelme- 
tallverbindungen reduziert. Die so erhattene Katalysatorvorstufe wird getrocknet und zur Aktivierung des Katalysators 
mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen imprdgniert, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Produktion 
20 von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln. Bevorzugte Alkaliverbindungen sind Kalium- 
verbindungen, insbesondere Kaliumacetat. 

Die Reduktion des Katalysators kann in der waBrigen Phase oder in der Gasphase vorgenommen werden. Zur 
Reduktion in der wdBrigen Phase eignen sich zum Beispiel Formaldehyd Oder Hydrazin. Die Reduktion in der Gas- 
phase kann mit Wasserstoff beziehungsweise Formiergas (95 Vol.-% N 2 + 5 Vol.-% H£ oder Ethen vorgenommen wer- 
25 den. GemaB der EP 0 634 209 erfolgt die Reduktion mit Wasserstoff bei Temperaturen zwischen 40 und 260°C, 
bevorzugt zwischen 70 und 200°C. Hduf ig wird der Katalysator jedoch erst nach der Aktivierung mit Alkaliacetat direkt 
im Produktionsreaktor mit Ethen reduziert. 

Im ProduktionsprozeB wird der Katalysator erst langsam mit den Reaktanden belastet Wahrend dieser Arrfahr- 
phase erhOht sich die Aktivitfit des Katalysators und erreicht gewOhnlich erst nach Tagen oder Wochen ihr endgurtiges 
30 Niveau. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Tragerkatalysator fQr die Produktion von Vinylacetatmonomer 
anzugeben, welcher bei gleicher beziehungsweise verbesserter Selektivitat eine hfihere Aktivitat als konventionelle 
Katalysatoren aufweist. Wertemin soli ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird durch einen Tragerkatalysator gelost welcher auf einem Trdger aus Siliziumdioxid, Alumosili- 
35 kat oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Palladium, Gold und Alkaliacetat enthait. Der Katalysator 
mindestens ein Element aus den Gruppen IA, HA, IIIA und IVB des Periodensystems der Etemente enthait. 

Der Katalysator kartn nach den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestelrt werden. Die zusdtzli- 
chen Elemerrte werden dabei durch eine Vorbehandlung des Trdgers in den Trdger eingebracht Diese Vorbehandlung, 
im folgenden auch als Modrfizierung bezeichnet, besteht aus einer Impragnierung des Trdgers mit Salzen, welche als 
40 Kationen Elemente der Gruppen IA, IIA, IIIA und IVB des Periodensystems und als Anionen Elemerrte der Gruppe VIIA 
oder komplexe Anionen wie Nitrat, Sulfat, Carbonat oder Anionen organischer Sduren wie Acetat und Lactat entharten. 
Zur Impragnierung konnen auch Organometallverbindungen, insbesondere Alkoholate, oder andere Vorstufen dieser 
Elemente verwendet werden. AnschlieBend wird der vorbehandelte Trdger getrocknet und bei Temperaturen von 
wenigstens 1 60°C calciniert. 

45 Es hat sich als gOnstig erwiesen, die Trdger durch die Vorbehandlung mit den Kationen in einer Menge von 0,1 bis 
25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Trdgers vorzubelegen. Bevorzugt werden Kationen aus den Gruppen IIIA und 
IVB des Periodensystems der Elemente, insbesondere Aluminium, Zirkon oder Titan, in Form ihrer wasserlOslichen 
Salze (Acetate, Nitrate, Chloride) verwendet. Die Trdger kOnnen mit einzelnen Kationen oder mit beliebigen Kombina- 
tionen von Kationen aus den genannten Gruppen des Periodensystems vorbehandelt werden. 

so Als Trdgermaterial fQr den Katalysator eignen sich Siliziumdioxid, Alumosilikate oder Aluminiumoxid. Bei Silizium- 
dioxid kann es sich urn gefdltte oder auch durch Flammenhydrolyse von Siliziumtetrachlorid erhaltene sogenannte 
pyrogene Kieselsdure handeln. Wichtig ist, daB die Katalysatortrdger unter den Reaktionsbedingungen des katalyti- 
schen Prozesses, insbesondere unter dem EinfluB von Essigsdure, ihre mechanische Festigkeit behalten. Vorteilhaft 
sind solche Trdgermaterialien, die eine spezrfische Oberfldche grOBer als 10 nAg aufweisen, insbesondere eine spe- 

55 zif ische Oberfldche von 50 - 250 m 2 /g. 

Die Katalysatortrdger kOnnen als StrangpreBlinge, TaUetten, Ringe Oder in anderen fur Festbettkatalysatoren Obli- 
chen Fbrmen vorliegen. Die duBeren Abmessungen liegen gewOhnlich im Bereich zwischen 2 und 15 mm. Im Falle von 
pyrogener Kieselsdure eignen sich zum Beispiel die in der DE 38 03 895 C1 und DE 39 1 2 504 A1 beschriebenen PreB- 
linge. 
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Nach Trocknen und Calcinieren der vorbehandelten Katalysatortrager werden sie mit einer Palladium und Gold ent- 
haltenden LOsung impragniert. Gleichzeitig mit der edelmetallhaltigen LOsung oder in beliebiger Reihenfolge nachein- 
ander werden die Katalysatortrager mit einer basischen LOsung imprdgniert, welche ein Oder mehrere basische 
Verbindungen enthalten kann. Die basische Verbindung oder Verbindungen dienen zur OberfOhrung des Palladiums 
und Golds in ihre Hydroxide. 

Die Verbindungen in der basischen LOsung kOnnen aus AJkalihydraxkJen, Alkalibicarbonaten, Alkalicarbonaten, 
Alkalisilikaten oder Mischungen davon bestehen. Bevorzugt werden Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid verwendet 

Zur Herstellung der edelmetallhaltigen LOsung kOnnen als Palladiumsalze beispielsweise Palladiumchlorid, 
Natrium- bzw. Kaliumpalladiumchlorid oder Palladiumnitrat verwendet werden. Als GoWsalze eignen sich Gold(lll)- 
chlorid und Tetrachlorogold(lll)-saure. Vorzugsweise wird von Kaliumpalladiumchlorid beziehungsweise Natriumpalla- 
diumchlorid und Tetrachlorogolds&ure ausgegangen. 

Das Impragnieren des Tragers mit der basischen LOsung beeinfluBt die Abscheidung der Edelmetalle im Trager- 
material. Die basische LOsung kann entweder gleichzeitig mit der EdelmetallOsung oder in beliebiger Reihenfolge mit 
dieser LOsung mit dem Katalysatortrager in Kontakt gebracht werden. Bei aufeinanderfolgender Impragnierung des 
Trflgers mit den beiden LOsungen kann nach dem ersten Impragnierschritt eine Zwischentrocknung vorgenommen wer- 
den. 

Bevorzugt werden die Katalysatortrager zuerst mit der basischen Verbindung impragniert. Die anschlieBende 
Imprdgnierung mit der Palladium und Gold enthaltenden LOsung fOhrt zur Ausfdliung von Palladium und Gold in einer 
oberflachlichen Schale auf den Katalysatortragern. Die umgekehrte Reihenfolge der Impragnierungen fuhrt im allge- 
meinen zu einer mehr oder weniger homogenen Verteilung der Edelmetalle Qber den Querschnitt der Katalysatortrager. 
Bei geeigneter VerfahrensfOhrung kOnnen jedoch auch bei umgekehrter Impragnier-Reiherrfolge Katalysatoren mit 
definierter Schale erhalten werden (siehe z. B. US 4,048,096). Katalysatoren mrt homogener oder nahezu homogener 
Edelmetall- Verteilung weisen im allgemeinen eine geringere Aktivitat und Selektivitat auf. 

Katalysatoren mit Schalendicken von unter 1 mm, bevorzugt von etwa unter 0,5 mm, sind besonders geeignet. Die 
Schalendicke wird durch die Menge der auf das Tragermaterial aufgebrachten basischen Verbindung relativ zur 
gewQnschten Menge der Edelmetalle beeinfluBt. Je hOher dieses Verhaitnis ist, desto geringer wird die Dicke der sich 
ausbildenden Schale. Das fOr eine gewunschte Schalendicke erforderliche Mengenverhaitnis von basischer Verbin- 
dung zu den Edelmetalrverbindungen hangt von der Beschaffenheit des Trdgermaterials sowie von der gewdhlten basi- 
schen Verbindung und den Edelmetalrverbindungen ab. Das erforderliche Mengenverhaitnis wird zweckmaBigerweise 
durch wenige Vorversuche ermittelt. Die sich ergebende Schalendicke kann dabei in einfacher Weise durch Aufschnei- 
den der Katalysatorteilchen ermittelt werden. 

Die minimal notwendige Menge der basischen Verbindung ergibt sich aus der stOchiometrisch berechneten Menge 
an Hydroxidionen, die zur OberfOhrung des Palladiums und Golds in die Hydroxide benOtigt werden. Als Richtwert gilt, 
daB die basische Verbindung for eine Schalendicke von 0,5 mm in einem 1 bis 1 0-fachen stOchiom etrisch en Oberschu B 
angewendet werden muB. 

Die Katalysatortrager werden nach dem Verfahren der Porenvolumenimpragnierung mit den basischen Verbindun- 
gen und den Edelmetallsalzen belegt. Wird mit Zwischentrocknung gearbeitet, wahft man die Volumina der beiden 
LOsungen so, daB sie jeweils etwa 90 bis 100 % der Aufnahmekapazitat des Trdgermaterials entsprechen. Wird auf die 
Zwischentrocknung verzichtet, so muB die Summe der Einzervolumina der beiden ImpragnierlOsungen der obigen 
Bedingung entsprechen, wobei die Einzervolumina im Verhaitnis von 1 : 9 bis 9 : 1 zueinander stehen kOnnen. Bevor- 
zugt wird ein Volumenverhaitnis von 3 : 7 bis 7 : 3, insbesondere von 1:1, angewendet. Als LOsungsmittel wird in bei- 
den Fallen bevorzugt Wasser verwendet Es kOnnen aber auch geeignete organische Oder waBrig-organische 
LOsungsmittel eingesetzt werden. 

Die Umsetzung der EdelmetallsalzlOsung mit der basischen LOsung zu unlOslichen Edelmetallverbindungen erfolgt 
langsam und istje nach Praparationsmethode im allgemeinen erst nach 1 bis 24 Stunden abgeschlossen. Danach wer- 
den die wasserunlOslichen Edelmetallverbindungen mit Reduktionsmrtteln behandelt. Es kann eine NaBredukrJon zum 
Beispiel mit waBrigem Hydrazinhydrat oder eine Gasphasenreduktion mit Wasserstoff, Ethen Oder auch Methanol- 
dampfen vorgenommen werden. Die Reduktion kann bei Normaltemperatur oder erhOhter Temperatur und bei Normal- 
druck oder erhOhtem Druck erfolgen. Bevorzugt wird eine NaBreduktion mit waBrigem Hydrazinhydrat Oder eine 
Gasphasenreduktion mit Formiergas angewendet. 

Vor beziehungsweise nach der Reduktion der Edelmetallverbindungen wird das auf dem Trager gegebenenfalls 
vorhandene Chlorid durch eine grOndliche Waschung entfernt. Nach der Waschung sollte der Katalysator weniger als 
500, besser weniger als 200 ppm, Chlorid enthalten. 

Die nach der Reduktion erhartene Katalysatorvorstufe wird getrocknet und abschlieBend mit Alkaliacetaten oder 
Alkaliverbindungen impragniert, die sich unter den Reakrjonsbedingungen bei der Produktion von Vinylacetatmonomer 
ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln. Vorzugsweise wird mit Kaliumacetat impragniert Hierbei wird wieder 
bevorzugt die Porenvolumenimpragnierung angewendet, das heiBt die benOtigte Menge Kaliumacetat wird in einem 
LOsungsmittel, vorzugsweise Wasser, gelOst, dessen Volumen etwa der Aufnahmekapazitat des vorgelegten Tragerma- 



3 



EP 0 723 810 A1 



terials for das gewahrte LOsungsmittel errtspricht. Dieses Volumen ist etwa gieich dem Gesamtporenvolumen des Tra- 
germaterials. 

Der fertige Katalysator wind ansch!ie6end bis auf eine Restfeuchte von weniger als 2 % getrocknet. Die Trocknung 
kann an Luft, gegebenenfalls auch unter Stickstoff als Inertgas, erfolgen. 

s FQr die Synthese von Vinytacetatmonomer ist es zweckmaBig, den Katalysator mit 0,3 bis 4, vorzugsweise 0,5 bis 
3 Qew.-% Palladium, 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-% Gold und 1 bis 10, vorzugsweise 3,5 bis 10 Gew.-% 
Kaliumacetat, jeweils bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Trdgers, zu belegen. Im Fall von Katalysatortrdgern 
mit einer SchOttdichte von 500 g/i entsprechen diese Konzerrtrationsangaben volumenbezogenen Konzentrationen von 
1 ,5 bis 20 g/l Palladium, 0,5 bis 1 0 g/l Gold und 5 bis 50 g/l Kaliumacetat Zur Anfertigung der ImprdgnieriOsungen wer- 

10 den die entsprechenden Mengen der Palladium- und Goldverbindungen in einem Volumen Wasser gelOst, welches 
etwa 90 bis 100 % der Wasseraufnahmekapazitdt des vorgelegten Trdgermaterials errtspricht 
Ebenso wird bei der Anfertigung der basischen LOsung verfahren. 

Zur erfindungsgemdBen Vorbehandlung der Katalysatortrdger mit den genannten Kationen wird ebenfalls die 
Porenvolumenimpragnierung eingesetzt Danach werden die Katalysatortrdger bei erhOhten Temperaturen getrocknet 

15 und bei Temperaturen von 160 bis 800, bevorzugt 1 70 bis 700°C, calciniert. 

Die auf vorbehandelten Trflgern aufgebrachten Katalysatoren wetsen eine hohere Aktivitat bei der Herstellung von 
Vinylacetat als konventionelle Katalysatoren auf. DarOber hinaus wird bei den vorbehandelten Katalysatoren eine ver- 
besserte Edelmetallhaftung beobachtet. Bei Verwendung von nicht vorbehandelten Katalysatortrdgem treten beim 
Auswaschen der Chloride nach der Reduktion der Edelmetallverbindungen Edelmetallverluste auf. Diese Verluste 

20 betragen for Gold typischerweise etwa 10 % und fOr Palladium etwa 6 %. DemgegenQber verringern sich die Goldver- 
luste auf ca. 6 % und die Palladiumverluste auf nur ca. 3 %, wenn die Katalysatortrdger erf indungsgemaB vorbehandelt 
werden. 

Gberraschenderweise wird bei den erfindungsgemaBen Katalysatoren auch eine erhOhte Einzelkornfestigkeit 
beobachtet. Sie liegt bei den erfindungsgemdBen Trdgerkatalysatoren bei 70 N (Beispiel 2) beziehungsweise 78 N 

25 (Beispiel 1), wahrend die konventionell hergestellten Tragerkatalysatoren nur eine Einzelkornfestigkeit von etwa 48 N 
aufweisen (Vergleichsbeispie! 1 ) . 

Auch die EdelmetalkJispersion ist bei den erfindungsgemdBen Katalysatoren verbessert. So wird zum Beispiel bei 
den erfindungsgemaBen Katalysatoren ein CO-Wert (CO-Adsorption durch CO-Puls-Chemiesorption) als MaB fur die 
Edelmetalldispersion von 0,186 ml CO/g Katalysator (Beispiel 1) gemessen, wahrend der CO-Wert bei konventionellen 

30 Katalysatoren nur bei 0,158 ml CO/g Katalysator (Vergleichsbeispiel 1) liegt. Die Ursache fur die verbesserte Disper- 
sion der katalytisch aktiven Edelmetalle kdnnte die Beobachtung sein, daB die spez'rfische Oberfldche der erf indungs- 
gemdB vorbehandelten Katalysatortrdger sich durch die Impragnierung mit der basischen Uteung, insbesondere mit 
Natronlauge oder Kalilauge, nicht verringert. Dagegen zeigen nicht vorbehandelte Trdger bei Einwirkung der basischen 
Ldsung eine zum Teil drastische Verminderung der spezif ischen Oberfldche. Damit verbunden ist eine entsprechende 

35 Erniedrigung der Edelmetalldispersion der Katalysatoren. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erf indung erhdlt man, wenn der Katalysator in der Gasphase mit einem 
wasserstoffhaltigen Gas bei erhOhten Temperaturen reduziert wird. Die Gasphasenreduktion von Katalysatoren fur die 
Synthese von Vinylacetatmonomer ist zwar schon bekannt Sie wird jedoch bei relativ niedrigen Temperaturen vorge- 
nommen. So schreibt zum Beispiel die US 4,370,492 eine Reduktion bei Temperaturen zwischen 40 und 260, bevor- 

40 zugt zwischen 70 und 200°C, vor. 

Oberraschenderweise zeigte sich, daB Katalysatoren, die im Temperaturbereich zwischen 300 und 550, vorzugs- 
weise zwischen 350 und 500°C mit Formiergas reduziert werden, deutlich hOhere Aktivitaten fQr die Synthese von 
Vinylacetatmonomer bei gleichzertig erhOhter Selektivrtdt aufweisen. Dies gilt insbesondere auch fur Katalysatoren, 
deren Trdger nicht mit Kationen vorbehandelt wurden. 

45 

Ver gleichsbeispiel 1 

Es wurde ein konventioneller Palladium-Gokj-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrdger KA 160 von 
Sudchemie hergestellt Die Trdgerteilchen sind kugeffOrmig mit einem Durchmesser von etwa 5 mm und besitzen eine 
so spezif ische Oberfldche von 160 bis 175 rr^/g, eine SchOttdichte von 600 g/l und ein Gesamtporenvolumen von 0,68 
crrrfyg. Die Konzentrationen der ImprdgnieriOsungen wurden so gewdhlt, daB der fertige Katalysator 3,3 g Palladium, 
1 ,5 g Gold und 30 g Kaliumacetat pro Liter SchQttvolumen des Katalysatortrdgers enthielt, was einer Konzentration von 
0,55 Gew.-% Palladium, 0,25 Gew.-% Gold und 5 Gew.-% Kaliumacetat, bezogen auf das Gewicht des verwendeten 
Trdgers, entsprach. 

55 In einem ersten Schritt wurden die Trdger zundchst mjt einer LOsung von Kaliumhydroxid imprdgniert. Die Konzen- 
tration der LOsung an Kaliumhydroxid war so bemessen, daB nach dem Imprdgnieren ein stOchiometrischer OberschuB 
an Kaliumhydroxid auf dem Trdger von 620 % voriag. 

Nach dem Trocknen der Katalysatortrdger wurden sie mit einer wdBrigen LOsung aus Tetrachlorogoldsdure und 
Kaliumpalladiumchlorid imprdgniert. Nach 20 Stunden wurden die unlOsiichen Edelmetallverbindungen in der wdBrigen 
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Phase mrt Hydrazinhydrat wfthrend der Dauer von 4 Stunden reduziert. Danach wurden die Katalysatortrager chlorid- 
frei gewaschen und getrocknet, bevor sie mit einer KaliumacetatlOsung impragniert und erneut getrocknet wurden. Vor 
der Impragnierung mit Kaliumacetat betrug die spezifische Oberfiache des Katalysators nach DIN 66 132 nur noch 60 
-70 nrfrg. Durch die Impragnierung beziehungsweise Aktivierung mit Kaliumacetat ging die spezifische Oberf lache des 
5 Katalysators auf 41 m*/g zurOck. 

Die CO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung lag bei 0,158 ml CO/g Katalysator. Die Bruchfestigkeit 
bzw. Einzelkornfestigkeit Oder Druckfestigkert des aktivierten Katalysators wurde zu 48 N bestimmt (bet radialer Mes- 
sung). Die Dicke seiner edelmetallhaltigen auBeren Schale betrug 0,3 mm. 

10 Belsplel 1 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergesteltt. Die 
Katalysatortrager wurden jedoch vorher mit Aluminiumchlorid impragniert. Als Katalysatortrager wurde wieder der Alu- 
mosilikattrager KA 160 von SQdchemie eingesetzt. 

15 Hierzu wurde eine waBrige LOsung aus Aluminiumchloridhydrat angesetzt, deren Konzentration so bemessen war, 
daB 0,11 Mol Aluminiumchloridhydrat pro 200 g Tragermaterial vorfagen. Nach diesem Imprdgnierschritt wurden die 
Katalysatortrager bei 1 50 - 1 80°C f Or die Dauer von 2 Stunden getrocknet und calciniert 

Vor der Impragnierung mit Kaliumacetat betrug die spezifische Oberf lache des Katalysators noch 1 40 - 1 50 m 2 /g. 
Durch die Aktivierung mit Kaliumacetat ging die spezifische Oberfiache des Katalysators auf 94 nrf/g zurOck. 

20 Die CO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung betrug 0,186 mi CO/g Katalysator. Die Bruchfestigkeit des 
aktivierten Katalysators wurde zu 78 N bestimmt. Seine edelmetallhaltige auBere Schale besaB eine Dicke von 0.3 mm. 

Belsplel 2: 

25 Es wurde ein Pailadium-GokJ-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergesteltt. Der 
Katalysatortrager wurde jedoch vorher erfindungsgemaB mit Zirkoniumacetat impragniert Als Katalysatortrager wurde 
der Alumosilikattrdger KA 160 von SQdchemie verwendet. 

Es wurde eine waBrige Lflsung aus Zirkoniumacetat angesetzt, deren Konzentration so bemessen war, daB 0,1 1 
mol Zirkoniumacetat pro 200 g Tragermaterial vorlagen. Nach diesem Impragnierschritt wurde der Katalysatortrager 
30 bei 150 - 180°C fur die Dauer von 2 Stunden getrocknet und calciniert Ansonsten wurde der Katalysator wie im Ver- 
gleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. 

Vor der Impragnierung mit Kaliumacetat betrug die spezifische Oberfiache des Katalysators noch 140 rrfrg. Durch 
die Impragnierung mit Kaliumacetat verringerte sich die spezifische Oberfiache des Katalysators auf 94 m 2 /g. 

Die CO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung mit Kaliumacetat lag bei 0,168 ml CO/g Katalysator. Die 
35 Bruchfestigkeit des aktivierten Katalysators betrug 70 N. Seine edelmetallhaltige auBere Schale besaB eine Dicke von 
0,3 mm. 

40 Es wurde ein konventioneller Pailadium-Qold-Kaliumacetat-Katalysator analog zu Vergleichsbeispiel 1 auf einem 
Katalysatortrager aus pyrogener Kieselsaure (AEROSIL-Trdger 350 von Degussa; spezifische Oberfiache 180 m 2 /g; 
SchQttdichte 490 g/l; gesamtes Porenvolumen 0,8 cm 3 /g; Tabletten von 6 mm Durchmesser und 5,5 mm HOhe) herge- 
steltt. Die Konzentration der Imprdgnierldsungen wurden so gewahlt daB der fertige Katalysator 2,71 g Palladium, 1 ,23 
g Gold und 24,6 g Kaliumacetat pro Liter SchQttvolumen des KatalysatortrSgers enthielt. Dies entsprach einer Konzen- 

45 tration von 6,55 Qew.-% Pd, 0,25 Gew.-% Au und 5,0 Gew.-% Kaliumacetat bezogen auf das Gewicht des eingesetzten 
Tragermaterials. Ansonsten wurde der Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. 

Die CO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung betrug 0,144 ml CO/g Katalysator. Seine Schalendicke 
wurde zu 0,5 mm bestimmt. 

so Belsplel 3: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 2 beschrieben hergesteltt. Der 
Katalysatortrager wurde jedoch vorher erfindungsgemaB mit Aluminiumchloridhydrat impragniert. Die Impragnierung 
mit Aluminiumchloridhydrat wurde wie in Beispiel 1 beschrieben vorgenommen. Als Katalysatortrager wurde der aus 
55 pyrogener Kieselsaure hergesteitte Trdger von Vergleichsbeispiel 2 verwendet. 

Die CO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung mit Kaliumacetat lag bei 0,314 ml CO/g Katalysator. 
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AnwendunpsbelspleM: 

Aktivitat und Selekthntdt der Katalysatoren aus den vorangegangenen Beispielen wurden wahrend einer Langzeit- 
prOfung Ober die Dauer von bis zu 200 Stunden gemessen. Die Aktivitat der Katalysatoren steigt wahrend einer For- 
mierphase, die mehrere Stunden Oder Tage betragen kann, kontinuieriich an und erreicht erst nach AbschiuB dieser 
Phase einen konstanten Wert. Die in Tabelle 1 angegebenen MeBwerte wurden erst nach AbschiuB der jeweiligen For- 
mierphase gewonnen. 

Zur PrOfung wurden die Katalysatoren der Vergteichsbeispiele 1 und 2 sowie der Beispiele 1 bis 3 in einem mit Ol 
beheizten StrOmungsrohrreaktor (Reaktorl&nge 800 mm, Innendurchmesser 24,8 mm) bei Normaldruck und einer 
Raumgeschwindigkeit (QHSV = gas hourly space velocity) von 400 h 1 mit der folgenden Gaszusammensetzung unter- 
sucht: 76,0 Vol.-% Ethen, 18,0 Vol.-% Essigsflure, 6,0 Vol.-% Saueretoff. 

Je nach Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren wurde die Reaktortemperatur im Temperaturbereich von 130 - 
145 °C so eingeregelt, daB die Temperatur in der Mitte des Katalysatorbettes zwischen 150 und 160 °C lag. 

Die Reaktionsprodukte wurden im Ausgang des Reaktors kondensiert und mittels Gaschromatographie auf ihre 
Zusammensetzung untersucht. Als MaB fur die Katalysatoraktivitat wurde die Raum-Zeit-Ausbeute des Katalysators in 
Gramm Vinylacetatmonomer pro Stunde und Liter Katalysatorvolumen (g VAM/(h • )) bzw. in Gramm Vinyiacetat- 
monomer pro Stunde und Kilogramm Katalysator (g VAM/(h • kgkat)) bestimmt Kohlendioxid, welches insbesondere 
durch die Verbrennung von Ethen gebildet wind, wurde im Abgas des Reaktors gemessen und zur Beurteilung der Kata- 
lysatorselektivitat herangezogen. 

in Tabelle 1 sind die Testergebnisse der auf den vorbehandelten Katalysatortragern hergestellten Katalysatoren 
B1 , B2 und B3 im Vergleich zu den auf den nicht vorbehandelten Katalysatortragern hergestellten Katalysatoren (Ver- 
gleichskatalysatoren) VB1 und VB2 dargesteltt. 

Tabelle 1: 



Katalysator 


Aktivitat 


Aktivitat 


C0 2 im Abgas 


Katalysator 






g VAM 




[" g VAM 1 


[Vol.-%] 


-temperatur 
t°C] 












VB 1 


49,2 


76,2 


1,1 


159 


B 1 


64,7 


100,3 


1,7 


155 


B 2 


53,7 


83,3 


1,5 


155 


VB 2 


48,4 


98,3 


1,2 


155 


B 3 


58,8 


119,3 


1,4 


152 



Die Beispiele zeigen, daBdie erfindungsgemaBen Katalysatoren einedeutlich gesteigerte Raum-Zert-Ausbeute an 
Vinylacetatmonomer bei vergieichbarer Bildung von C0 2 ermOgiichen. 

Der Katalysator auf dem Trdger aus modrf izierter pyrogener Kieselsaure (Beispiel 3) weist gewichtsbezogen eine 
deutlich hOhere Raum-Zeit-Ausbeute auf als die Katalysatoren auf dem Trager aus modifiziertem Alumosilikat KA 160 
(Beispiele 1 und 2). Der Katalysator nach Beispiel 3 ist daruberhinaus selektiver als der entsprechende Katalysator 
nach Beispiel 1. 

Verglelchsbetsplel 3: 

Es wurde ein konventioneller Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 herge- 
stellt. Die Kbnzentration der ImpragierlOsungen wurde so gewahlt, daB der fertige Katalysator 3,3 g Palladium, 1,5 g 
Gold und 30 g Kaliumacetat pro Liter SchQttvotumen des Katalysatortragers enthielt Dies entsprach einer Konzentra- 
tion von 0,55 Gew.-% Palladium, 0,25 Gew.-% Gold und 5,0 Gew.-% Kaliumacetat bezogen auf das Gewicht des ein- 
gesetzten Tragers. 
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In einem ersten Schritt wurde der Trdger zunachst mit einer basischen LOsung aus Natriumhydroxid in Wasser 
imprfigniert Das Volumen der waftrigen NaOH-LOsung entsprach 50 Prozent der Wasseraufnahme des trockenen Trfl- 
gers. Nach der Impragnierung mit Natriumhydroxid wurde der Trdger unmittelbar ohne Zwischentrocknung mit einer 
waftrigen EdelmetallOsung aus Natriumpalladiumchlorid und Tetrachlorogoldsflure impragniert, deren Volumen eben- 
5 falls 50 % der Wasseraufnahmekapazitdt des trockenen Tragermaterials entsprach. 

Nach einer Wartezeit von 1,5 Stunden zwecks Hydrolyse der Edelmetallverbindungen wurden die Trdgerteilchen 
chlorfrei gewaschen. 

Der Katalysator wurde getrocknet und wie in der EP 0 634 209 beschrieben bei 150°C in der Gasphase mit For- 
miergas reduziert. Danach wurde der Katalysator mit einer waftrigen Kaliumacetat-LOsung impragniert und erneut 
10 getrocknet. Die Trocknung wurde in der Gasphase mit Stickstoff durchgefOhrt. 

Die Konzentration der basischen LOsung an Natriumhydroxid war so bemessen, daft sich auf den Trdgerteilchen 
eine edelmetallhaltige SchaJe von 0,3 mm Dicke ausbiWete. 

Vergleichsbeispiel 4: 

15 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben hergestellt. Als 
Katalysatortrager wurde der Alumosilikattrager KA 160 verwendet Der Katalysator wurde im Unterschied zu Ver- 
gleichsbeispiel 2 jedoch nicht mit Formiergas in der Gasphase, sondern in w&ftriger Phase mit Hydrazin reduziert. 

20 Verql p l c hsMspielS: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben hergestellt. Als 
Katalysatortrager wurde der Alumosilikattrager KA 160 verwendet. Der Katalysator wurde im Unterschied zu Ver- 
gleichsbeispiel 3 jedoch nicht mit Formiergas, sondern mit Ethen in der Gasphase bei 150 °C reduziert 

25 

Es wurde ein Pailadium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 hergestellt Als Katalysatortra- 
ger wurde der Alumosilikattrager KA 160 verwendet. Der Katalysator wurde im Unterschied zu Vergleichsbeispiel 3 
30 jedoch nicht bei 150 °C, sondern bei 450 °C in der Gasphase mit Formiergas reduziert 

Anwendunasbeispiel 2 

Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 3, 4 und 5 und aus Beispiel 4 wurden 

35 wahrend einer PrOfung Qber die Dauer von bis zu 24 Stunden gemessen. 

Die Katalysatoren wurden in einem mit Ol beheizten StrOmungsrohrreaktor (Reaktoriange 710 mm, Innendurch- 
messer 23.7 mm) bei Normaldruck und einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 400 h' 1 mit der folgenden Gaszusam- 
mensetzung geprQft: 75 Vol.-% Ethen, 16,6 Vol.-% Essigsaure, 8,3 VoL-% Sauerstoff. Die Katalysatoren wurden im 
Temperaturbereich von 120 bis 165 °C, gemessen im Katalysatorbett, untersucht 

40 Die Reaktionsprodukte wurden im Ausgang des Reaktors mittels on-line Gaschromatographie analysiert. Als Maft 
for die Katalysatoraktivitat wurde die Raum-Zeit-Ausbeute des Katalysators in Gramm Vinylacetat-Monomer pro 
Stunde und Liter Katalysatorvolumen (g VAM/(h • l^, J) bzw. in Gramm Vinylacetat-Monomer pro Stunde und Kilo- 
gramm Katalysator (g VAM/(h • kg Ka t )) bestimmt Kbhlendioxid, das insbesondere durch die Verbrennung von Ethen 
gebildet wird, wurde ebenfalls bestimmt und zur Beurteilung der Katalysatorselektivitat herangezogen. 

45 In Tabelle 2 sind die Untersuchungsergebnisse an den Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 3, 4 und 5 
sowie aus Beispiel 4 dargesteltt. 
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Tabelle 2: 



Katalysator 



Aktivitat 



Aktivitat 



g VAMl 


1" g VAM 






24,5 


38, 0 


57,2 


88,6 


94,7 


146,8 


108,8 


168,6 



C0 2 im Abgas 
[Vol.-%] 



Katalysator 
-temperatur 
[°C] 



VB 3 
VB 4 
VB 5 
B 4 



0,81 
3,76 
4, 44 
3,33 



156 
155 
155 
153 



Das Beispiel 4 zeigt, daB der bei 450°C mit Formiergas reduzierte Katalysator eine deutlich gesteigerte Raum-Zeit- 
Ausbeute an Vinylacetatmonomer ermflglicht. 

Wird der Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben bei 150 °C mit Formiergas in der Gasphase redu- 
ziert, so ergibt sich lediglich eine sehr geringe Raum-Zert-Ausbeute an Vinylacetatmonomer. Die Reduktion in f IQssiger 
Phase mit Hydrazin (Vergleichsbeispiel 4) bzw. mit Ethen in der Gasphase bei 150 °C (Vergleichsbeispiel 5) fuhrt zu 
Katalysatoren mit deutlich verbesserter Raum-Zeit-Ausbeute an Vinylacetatmonomer. Wird der Katalysator nun wie im 
Beispiel 4 beschrieben bei 450 °C in der Gasphase mit Formiergas reduziert, so kann die Raum-Zeit-Ausbeute an 
Vinylacetatmonomer Qberraschenderweise nochmals deutlich gesteigert werden. Im Vergieich zu den weniger selekti- 
ven Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 4 und 5 konrrte auch die Selektivitat deutlich gesteigert werden. 



Verqlelch^lgplQl fr 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Beispiel 4 
beschrieben hergestellt. Der Katalysatortrager wurde jedoch vorher mit Lanthannitrat impragniert. 

Hierzu wurde eine w&Brige LOsung aus Lanthannitrat angesetzt, deren Kbnzentration so bemessen war, daB 0,1 1 
mol Lanthannitrat pro 200 g Trdgermaterial vorlagen. Nach diesem Impragnierschritt wurde der Katalysatortrdger bei 
1 50 - 1 80 °C fOr die Dauer von 2 Stunden getrocknet und calciniert 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrdger KA 160 wie im Vergleichsbei- 
spiel 6 beschrieben hergestellt. Anstelle mit Lanthannitrat wurde der Katalysatortrager mit Wismutchlorid vorbehandert. 



B^l^ppej 5: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Vergleichsbei- 
spiel 6 beschrieben hergestellt. Anstelle mit Lanthannitrat wunde der Katalysatortrdger mit Trtan(lll)-chlorid vorbehan- 
delt. 



Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Vergleichsbei- 
spiel 6 beschrieben hergestellt. Anstelle mit Lanthannitrat wurde der Katalysatortrdger mit Zirkoniumacetat vorbehan- 
dert. 

Die Katalysatoren der Beispiele B4 bis B6 und der Vergleichsbeispiele VB6 und VB7 wurden wie im Anwendungs- 
beisptel 2 beschrieben auf Aktivitat und Selektivitat geprOft Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle 3: 



Katalysator 


Aktivitat 
|"g VAM 1 


Aktivitat 
1" g VAM " 




C0 2 im Abgas 
[Flachen-%] 


Katalysator 
-temperatur 
[°C] 


B 4 


108,8 


168,6 


3,33 


153 


VB 6 


53,7 


83,2 


1,41 


147 


VB 7 


65,9 


102,1 


1,04 


145 


B 5 


109,1 


169,1 


2,60 


155 


B 6 


111,5 


172,8 


2,04 


139 



In Tabelle 3 sind die Katalysatortemperaturen angegeben, bei denen die Katalysatoren die jeweils hdchste Raum- 
Zert-Ausbeute ergaben. 

Die Katalysatoren aus Vergleichsbeispiel 6 (Lanthan modifizierter Katalysatortrflger) und aus Vergleichsbeispiel 7 
(Wismut modifizierter Katalysatortrflger) zeigen wesentiich schlechtere Leistungsdaten als die Katalysatoren der Bei- 
spiele B4 bis B6. Die Katalysatoren aus Beispiel 5 (Titan modifizierter Katalysatortrflger) und aus Beispiel 6 (Zirkon 
modifizierter Katalysatortrfiger) sind noch etwas aktiver und selektiver als die Katalysatoren aus Beispiel 4 auf dem 
nicht modif izierten Katalysatortrflger. Die Katalysatoren von Beispiel 6 (Zirkon modifizierter Katalysatortrflger) ergeben 
die hOchste Raum-Zeit-Ausbeute bei einer vergleichsweise sehr niedrigen Temperatur von 139 °C. 

Belsplgl 7: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrdger KA 160 nach Beispiel 4 herge- 
stellt. 

Im Unterschied zum Katalysator nach Beispiel 4 wurde der Katalysator im vorliegenden Fall jedoch mit einem Edel- 
metallgehalt von 1 ,2 Gew.-% Palladium, 0,5 Gew.-% Gold und 5 Gew.-% Kaliumacetat hergestellt. 

B^lspl^t fr 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 nach Beispiel 4 herge- 
stellt. 

Im Unterschied zum Katalysator nach Beispiel 4 wurde der Katalysator im vorliegenden Fall jedoch mit einem Edel- 
metallgehalt von 1 ,2 Gew.-% Palladium, 0,5 Gew.-% Gold und 5 Gew.-% Kaliumacetat hergestellt. Zusatzlich wurde der 
Katalysatortrflger vor der Belegung mit Edelmetall mit Zirkoniumacetat wie in Beispiel 2 beschrieben imprflgniert. 

Beispiel 9; 

Es wurde ein Pailadium-Gold-Kaliumacetat- Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 nach Beispiel 8 herge- 
stellt. 

Abweichend von Beispiel 8 wurde der Katatysatortrflger mrt Aluminiumchloridhydrat wie in Beispiel 1 beschrieben 
vorbehandelt. 

In Tabelle 4 sind die Testergebnisse der auf den vorbehandelten beziehungsweise modif izierten Katalysatortrflgern 
hergestellten Katalysatoren im Vergleich zu dem auf dem nicht vorbehandelten Katalysatortrflger hergestellten Kataly- 
sator aus Beispiel 7 dargestellt. Die Katalysatoren wurden wie im Anwendungsbeispiel 2 beschrieben untersucht. 
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Tabelle 4: 



Katalysator 


Aktivitat 
|"g VAm] 


Aktivitat 
(" g VAM "J 


C0 2 im Abgas 


Katalysator 
-temperatur 




L h * *9ut\ 


B 7 


122,5 


189,9 


3,3 


144 


B 8 


129,0 


200,0 


3,3 


143 


B 9. 


135,7 
145,5 


210,3 
225,5 


3,5 
5,6 


148 
155 



Auch die Beispiele 8 und 9 zeigen, daB Katalysatoren auf modif izierten Katalysatortrflgern bei vergleichbarer 
Selektivitat eine deutf ich erhflhte Raum-Zeit-Ausbeute aufweisen. 

BftlSPlflLtih 

Es wurde eine Pailadium-Gold-Kaliumacetat Katalysator nach Beispie) 4 hergesteilt. Als Katalysatortr&ger wurde 
ein Trager aus pyrogener Kieselsaure wie in Vergleichsbeispiel 2 eingesetzt. Im Unterschied zum Katalysator nach Bei- 
spiel 4 wurde der Katalysator in diesem Fall mit einem Edelmetallgehalt von 1,2 Gew.-% Palladium, 0.5 Gew.-% Gold 
und 5 Gew.-% Kaliumacetat hergesteilt. 

BelsplelH: 

Es wurde ein Pailadium-Goid-Kaliumacetat-Katalysator nach Beispiel 10 hergesteilt. 

Im Unterschied zum Beispiel 10 wurde der Katalysatortrdger vor der Belegung mit Edelmetail mit Zirkoniumacetat 
wie in Beispiel 2 beschrieben imprdgniert. 



Es wurde ein Palladium-Gold- Kaliumacetat- Katalysator nach Beispiel 11 hergesteilt. 

Im Unterschied zum Katalysator nach Beispiel 1 1 wurde der Katalysatortrdger nach der Vorbehandlung mit Zirko- 
niumacetat nicht bei 150 bis 180° C getrocknet und calciniert, sondern zunachst bei 120°C getrocknet und dann bei 
400°C fOr die Dauer von 1 bis 2 Stunden calciniert. 

In Tabelle 5 sind die Testergebnisse der auf den vorbehandelten Katalysatortrdgern hergestellten Katalysatoren im 
Vergleich zu dem auf dem nicht vorbehandelten Katalysatortrfiger hergestellten Katalysator aus Beispiel 10 dargestellt. 
Die Katalysatoren wurden wie im Anwendungsbeispiel 2 beschrieben untersucht 
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Tabelle 5: 



Kat"Al viator 

i\a Lax jootvi. 


Aktivitat 
[g VAM 1 


1" g VAM 1 


[Fiachen-%] 


i\a Loiyoa lui 

-temperatur 
[°C] 




L h • **. t J 


B 10 


83,2 


168,9 


2,00 


135 


B 11 


103,9 


210,9 


1,93 


133 


B 12 


107,8 


218,8 


1,81 


132 



15 



Die Katalysatortestergebnisse in Tabelle 5 zeigen, daB die Katalysatoren nach Beispiel 11 und 12 auf modifizierten 
Katalysatortragern im Vergleich zu dem Katalysator aus Beispiel 10 auf einem nicht modifizierten Katalysatortrager 
20 sowoh! eine deutlich hOhere Aktivitat als auch eine niedrigere C0 2 -Bildung und damit eine hOhere Selektivhtat aufwei- 
sen. 

Beispiel 13 

25 In den folgenden Beispielen wurde der AEROSOL-Trdger 350 von Degussa (siehe Vergleichsbeispiel 2) durch 
Impragnieren mit verschiedenen Titan- und Zirkonverbindungen modif iziert. 

Zur Modif izierung von 1 00 g Trager mit 1 ,5 Gew.-% Titan wurden 33 g einer 1 5 %igen Titanchlorid-LOsung (TiCI 3 ) 
mit Wasser auf 80 ml entsprechend dem Porenvolumen des Tragermaterials verdOnnt Mit dieser LOsung wurde das 
Trflgermaterial imprdgniert. 

30 Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
anschlieBend in einem Ofen bei 600°C fOr die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

35 Zur Modif izierung von 100 g Trager mit 4 Gew.-% Titan wurden 85,93 g einer 15 %igen Tltanchlorid-LOsung mit 
Wasser auf 80 ml verdOnnt und zur Imprdgnierung des Trdgers Qber den Trager verteilt 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
anschlieBend in einem Ofen bei 600°C fur die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

40 Beispiel 15 

Zur Modif izierung von 100 g Trager mit 5 Gew.-% Titan wurden 35,5 g Tetrabutoxytitan (Ti(C 4 H 9 0) 4 ) mit Butanol 
auf 80 ml verdOnnt und Qber den Trager verteilt. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
45 anschlieBend in einem Ofen bei 600°C fQr die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

Beispiel 16 

Zur Modif izierung von 100 g Trager mit 5 Gew.-% Zirkon wurden 21 ,03 g Tetrabutaxyzirkon (IV) mit Butanol auf 80 
so ml verdOnnt und Qber den Trager verteilt 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
anschlieBend in einem Ofen bei 600°C fQr die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

Belsolel 17 

55 

Zur Modif izierung von 100 g Trager mit 8 Gew.-% Zirkon wurden 28,23 g Zirkonylchlorid (ZrOCI 2 • 8H 2 0) in 62,37 
g Wasser gelOst und Qber den Trager verteilt. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager Qber Nacht im Trockenschrank bei 120°C getrocknet und anschlie- 
Bend in einem Ofen bei 500°C fQr die Dauer von 3 Stunden calciniert. 



11 



EP0723 810A1 



Die Druckfestigkeit der Tragerteilchen betrug vor der Modifizierung 101 N (radiale Messung). Nach der Modrfizie- 
rung mit 8 Gew.-% Zirkon betrug die Druckfestigkeit 1 40 N. 

Beisplel18 

5 

Es wurden 100 g Trager wie in Beispiel 17 mit 8 Qew.-% Zirkon modifiziert. Zur Untersuchung des Einflusses der 
Calciniertemperatur auf die ErhOhung der Druckfestigkeit der Tragerteilchen wurde ein Drrttel der Tragerteilchen 3 
Stunden bei 200, ein weiteres Drittel 3 Stunden bei 400 und das letzte Drrttel 3 Stunden bei 600°C calciniert. 

Die Druckfestigkeit dieser Tragerteilchen betrugen 1 23 N (Calcinierung bei 200°C), 1 53 N (Calcinierung bei 400°C) 
10 und 1 48 N (Calcinierung bei 600°C). 

Belsplel19 

Der Zirkongehalt des Tragers von Beispiel 17 sollte durch eine erneute Imprdgnierung weiter erhOht werden. 
is Hierzu wurden 8,9 g Zirkonylchlorid (ZrOCI 2 * 8H 2 0) in 7,23 g Wasser gelOst und damit 14,95 g des Tragers impra- 
gniert. Dadurch erhohte sich der Zirkongehalt des Tragers auf 21,1 Gew.-%. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trdger Qber Nacht im Trockenschrank bei 120°C getrocknet und anschlie- 
Bend im Ofen bei 500°C fOr die Dauer von 3 Stunden calciniert. 

Die Druckfestigkeit der mit 21 ,1 Gew.-% modifizierten Tragerteilchen betrug 163 N. 

20 

PatentansprQche 

1 . Trdgerkatalysator for die Produktion von Vinylacetatmonomer enthaltend auf einem Trdger aus Siliziumdioxid, Alu- 
mosilikat Oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Kbmponenten Palladium, Gold und Alkaliacetat, 

25 dadurch gekennzelchnet, 

daB der Trdger zusdtzlich mindestens ein Element aus den Gruppen IA, MA. IIIA und IVB des Periodensystems der 
Element e enthatt 

2. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzelchnet 

daB die zusatzlichen Elemerrte in einer Konzentration von 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Tragers 
vorliegen. 

3. Tragerkatalysator nach Anspruch 2, 
35 dadurch gekennzelchnet 

daB es sich bei den zusatzlichen Elementen urn Aluminium, Zirkon und/oder Titan handelt 

4. Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators for die Produktion von Vinylacetatmonomer durch tmpragnie- 
ren des Tragers mit einer basischen LOsung und einer Gold- und Palladiumsalze enthaltenden LOsung, wobei die 

40 Impragnierung gleichzeitig Oder nacheinander, mit Oder ohne Zwischentrocknung erfblgt, Waschen des Tragers zur 
Erttfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteile und Reduzieren der auf dem Trdger ausgefailten unlOsli- 
chen Verbindungen vor Oder nach dem Waschen, Trocknen der so erhaltenen Katalysatorvorstufe, und Impragnie- 
ren mit Alkaliacetaten Oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Produktion von 
Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln, dadurch gekennzelchnet 

45 daB der Trager in einer Vorbehandlung mit Salzen, welche als Kationen Elemente der Gruppen IA, IIA, IIIA und IVB 
des Periodensystems und als Anionen Elemerrte der Gruppe VIIA oder komplexe Anionen wie Nitrat, Sulfat, Car- 
bonat Oder Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat enthalten, oder mit Organometallverbindungen, ins- 
besondere Alkoholaten, dieser Elemente impragniert, bei erhOhten Temperaturen getrocknet und anschlieBend bei 
Temperaturen von 1 60 bis 800°C calciniert werden. 

50 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzelchnet 

daB der Trager durch die Vorbehandlung mit den Kationen in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht des Tragers vorbelegt wird. 

55 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzelchnet 

daB die Reduktion im Formiergas bei Temperaturen zwischen 300 und 550, bevorzugt zwischen 350 und 500°C 
durchgefOhrt wird. 
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7. Trfigertatalysator for die Produktion von Vinylacetatmonomer enthaltend auf einem Trager aus Sitiziumdioxid, Alu- 
mosilikat Oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Palladium, Gold und Alkaliacetat, erh&ltlich durch 
Impragnieren des Tragers m'rt einer basischen LOsung, einer Gold- und Palladiumsalze enthaltenden LOsung, 
wobei die Imprfignierung gleichzeitig Oder nacheinander, mrt Oder ohne Zwischentrocknung erfolgt, Waschen des 

5 Tragers zur Erttfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridarrteile, und Reduzieren der auf dem Trager ausgefail- 
ten unlOslichen Verbindungen vor oder nach dem Waschen, Trocknen der so erhattenen Katalysatorvorstufe, und 
Impragnieren mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Pro- 
duktion von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB die Reduktion im Formiergas bei Temperaturen zwischen 350 und 550, bevorzugt zwischen 350 und 500°C 
durchgefOhrt wind. 

8. Vertahren zur Herstellung eines Trflgerkatalysators for die Produktion von Vinylacetatmonomer enthaltend auf 
einem Trager aus Siliziumdioxid, Alumosilikat oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Palladium, 

15 Gold und Alkaliacetat durch Impragnieren des Tragers mit einer basischen LOsung, einer Gold- und Palladiumsalze 
enthaltenden LOsung, wobei die Impragnierung gleichzeitig oder nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung 
erfolgt, Waschen des Tragers zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteiie, und Reduzieren der auf 
dem Trager ausgefailten unlOslichen Verbindungen vor oder nach dem Waschen, Trocknen der so erhattenen Kata- 
lysatorvorstufe, und Impragnieren mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedin- 

20 gungen bei der Produktion von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reduktion im Formiergas bei Temperaturen zwischen 350 und 550, bevorzugt zwischen 350 und 500°C 
durchgefOhrt wind. 

25 9. Verwendung der Katatysatoren nach einem der vorstehenden AnsprOche fOr die Produktion von Vinylacetatmono- 
mer durch Umsetzung von Ethyien, Essigsdure und Sauerstoff an dem Katalysator in der Gasphase bei erhflhtem 
Druck. 

10. Geformter Katalysatortrdger aus Siliziumdioxid, Alumosilikat oder Aluminiumoxid, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB der Trager mindestens ein Element aus den Gruppen IA, IIA, IIIA und IVB des Periodensystems der Elemente 
in einer Menge von 0, 1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Tragers enthdlt 

11. Verfahren zur Herstellung eines geformten Katalysatostragers nach Anspruch 10, 
35 dadurch gekennzeichnet. 

daB die Katalysatortrager mit Salzen, welche als Kationen Elemente der Gruppen IA, IIA, IIIA und IVB des Peri- 
odensystems und als Anionen Elemente der Gruppe VIIA oder komplexe Anionen wie Nitrat, Surfat, Carbonat oder 
Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat enthalten, oder mit Organometallverbindungen, insbesondere 
Alkoholaten, dieser Elemente impragniert, bei erhOhten Temperaturen getrocknet und anschlieBend bei Tempera- 
40 turen von 1 60 bis 800°C calciniert werden. 



45 
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(54) Catalyst, Process for its Preparation and its Application for the Production of Vinyl 
Acetate Monomer 

(57) The invention concerns a catalyst and a process for its preparation for the 
production of vinyl acetate monomer by successive impregnating of the support 
with a basic solution and a solution containing gold and palladium salts and the 
impregnation occurs simultaneously or subsequently with or without intermediate 
drying, washing of the support in order to remove any possible portions of 
chloride present and reducing the insoluble compounds which precipitated on the 
support before or after washing, drying the catalyst precursor and subsequent 
impregnating with alkali acetate. The activity and selectivity of the catalyst, its 
mechanical strength, adhesion to noble metal and dispersion of noble metal on the 
support can be improved if the support is impregnated in a pretreatment with salts 
which contain as cations elements of the groups IA, DA, IDA and TVB of the 
periodic system and if it contains as anions elements of the VDA or complex 
anions such as nitrate, sulfate or anions of organic acids such as acetate and lactate 
and it is then dried and calcined at temperatures of at least 160°C. Above and 
beyond this, the invention concerns a catalyst and a process for its preparation for 



the production of vinyl acetate monomer which can be obtained by a gaseous 
phase reduction with a forming gas [Formiergas] at temperatures between 350 and 
550°C. 
Description 

The present invention concerns a support catalyst for producing vinyl acetate monomer 
(VAM) which contains palladium, gold and alkali compounds as catalytically active components 
on a support made of silicon dioxide, aluminosilicate or aluminum oxide as well as a process for 
its preparation and its application. 

Support catalysts containing gold, palladium and alkali compounds are used for 
producing vinyl acetate. For this purpose ethene, acetic acid and molecular oxygen or air are 
reacted in the gaseous phase, if necessary with the addition of inert gases at temperatures 
between 100 and 250°C and at ordinary or increased pressure in the presence of the support 
catalyst. 

Such a production process is described in patents DE 16 68 088 and US 4 048 096. 
These patents also disclose a process for preparing support catalysts containing gold, palladium 
and alkali compounds. Depending on the embodiment, catalysts are obtained with homogeneous 
noble metal distribution over the cross section of the support and with a more or less pronounced 
shell profile. 

These catalysts are usually obtained by impregnating the supports with a basic solution 
and a solution containing gold and palladium salts and the impregnations occur simultaneously or 
in succession, with or without intermediate drying. The support is then washed in order to 
remove any portions of chloride possibly present. Before or after the washing the insoluble noble 
metal compounds precipitated onto the support are reduced. The catalyst precursor obtained in 
this way is dried and in order to activate the catalyst it is impregnated with alkali acetates or 
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alkali compounds which under the reaction conditions during production vinyl acetate monomer 
are converted partly or completely into alkali acetates. Preferred alkali compounds are potassium 
compounds, especially potassium acetate. 

The reduction of the catalyst may be undertaken in the aqueous or in the gaseous phase. 
Formaldehyde or hydrazine, for example are well suited for reduction in the aqueous phase. The 
reduction in the gaseous phase may be undertaken with hydrogen or forming gas (95 vol.-% N 2 + 
5 vol.-% H 2 ) or ethene. According to EP 0 634 209 the reduction occurs with hydrogen at 
tempera-tures between 40 and 260°C, preferably between 70 and 200°C. Frequently, however 
the catalyst is only reduced with ethene after activation with alkali acetate directly in the 
production reactor. 

In the production process the catalyst is first slowly charged with reactants. During this 
start-up phase the activity of the catalyst increases and usually reaches its final level only after 
days or weeks. 

The problem of the present invention is to indicate a support catalyst for the production of 
vinyl acetate monomer which with identical or improved selectivity has a higher activity than 
conventional catalysts do. Furthermore a process is to be indicated for preparing the catalyst. 

This problem is solved by a support catalyst which contains palladium, gold and alkali 
acetate as catalytically active components on a support made of silicon dioxide, aluminosilicate 
or aluminum oxide. The catalyst contains at least one element from the groups IA, HA, IDA and 
IVB of the Periodic System of elements. 

The catalyst can be prepared based on processes known from the prior art. The additional 
elements are introduced here into the support by means of a pretreatment of the support. This 
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pretreatment, in the following also called modification, consists of an impregnation of the 
support with salts which as cations contain elements of the groups IA, HA, IIIA and IVB of the 
Periodic System and as anions they contain elements of the group VIIA or complex anions such 
as nitrate, sulfate, carbonate or anions of organic acids such as acetate and lactate. 
Organometallic compounds may also be used for the impregnation, especially alcoholates or 
other precursors of these elements. The pretreated support is then dried and calcined at 
temperatures of at least 160°C. 

It has proven to be advantageous to precoat the supports by pretreatment with the cations 
in an amount of 0.1 to 25 wt.-% with respect to the weight of the support. It is preferred using 
cations from the groups IHA and IVB of the Periodic System of elements, especially aluminum, 
zirconium or titanium in the form of their water-soluble salts (acetates, nitrates, chlorides). The 
supports may be pretreated with individual cations or with any desired combinations of cations 
from the said groups of the Periodic System. 

Silicon dioxide, aluminosilicates or aluminum oxide are suitable as support material for 
the catalyst. The silicon dioxide may be a precipitated silicic acid or a so-called pyrogenic silicic 
acid obtained by flame hydrolysis of silicon tetrachloride. It is important that the catalyst 
supports retain their mechanical strength under the reaction conditions of the catalytic process, 
especially under the effect of acetic acid. Advantageously such support materials are those which 
have a specific surface greater than 10 m 2 /g, especially a specific surface of 50-250 m 2 /g. 

The catalyst supports may be present as extruded articles, tablets, rings or in other shapes 
common for solid bed catalysts. The external dimensions usually lie within the range between 2 
and 15 mm. In the case of pyrogenic silicic acid those extruded articles described in DE 38 03 
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895 CI and DE 39 12 504 Al are suitable, for example. 

After drying and calcining the pretreated catalyst supports they are impregnated with a 
solution containing palladium and gold. Simultaneous with the solution containing noble metal 
or in any desired sequence after one another the catalysts may be impregnated with a basic 
solution which may contain one or several basic compounds. The basic compound or 
compounds serve to convert the palladium and gold into their hydroxides. 

The compounds in the basic solution may consist of alkali hydroxides, alkali 
bicarbonates, alkali carbonates, alkali silicates or mixtures thereof. Preference is given to 
potassium hydroxide and sodium hydroxide. 

Palladium chloride, sodium or potassium palladium chloride or palladium nitrate may be 
used as palladium salts, for example for preparing the solution containing noble metals. 
Gold(mi) chloride and tetrachloroauric(III) acid are suitable as gold salts. It is preferred starting 
with potassium palla-dium chloride or sodium palladium chloride and tetrachloroauric acid. 

The impregnating of the support with the basic solution affects the deposition of the noble 
metals in the support material. The basic solution may either be brought into contact with the 
catalyst support simultaneously with the noble metal solution or in any desired sequence with this 
solution. In a sequential impregnation of the support with the two solutions an intermediate 
drying may be undertaken after the first impregnation step. 

It is preferred impregnating the catalyst supports first with the basic compound. The 
subse-quent impregnation with the solution containing palladium and gold results in the 
precipitation of palladium and gold in a surface shell on the catalyst supports. The reverse 
sequence of the impreg-nations generally results in a more or less homogeneous distribution of 
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the noble metals over the cross section of the catalyst supports. When the process is carried out 
properly, however, even with a reverse impregnation sequence, catalysts with defined shells are 
obtained (see, for example US 4 048 096). Catalysts with homogeneous or almost homogeneous 
noble metal distribution generally have a lower activity and selectivity. 

Catalysts with shell thicknesses of less than 1 mm, preferably about less than 0.5 mm are 
especially well suited. The shell thickness is affected by the amount of basic compound applied 
to the support material relative to the desired amount of noble metals. The higher this ratio is, 
the lower will be the thickness of the shell which is formed. The amount ratio of basic 
compounds to noble metal compounds necessary for the desired shell thickness depends on the 
nature of the support material and also on the selected basic compound and the noble metal 
compounds. The required amount ratio is advantageously ascertained by a few preliminary 
experiments. The resulting shell thickness can be ascertained in a simple way by cutting the 
catalyst particles open. 

The minimum required amount of basic compound appears from the stoichiometrically 
calculated amount of hydroxide ions necessary for converting palladium and gold into 
hydroxides. As a guideline it can be said that the basic compound for a shell thickness of 0.5 
mm has to be applied in a 1 to 10-fold stoichiometric excess. 

The pore volume impregnation process is used to coat the catalyst supports with the basic 
compounds and noble metal salts. If work is done with intermediate drying, the volumes of the 
two solutions are selected in such a way that they correspond roughly at any given time to 90 to 
100% of the absorption capacity of the support material. If the intermediate drying is omitted, 
then the sum of the individual volumes of the two impregnation solutions has to correspond to 
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the above condition and the individual volumes may be in a ratio of 1 :9 to 9: 1 to each other. It is 
preferred using a volume ratio of 3:7 to 7:3, especially 1:1. In both cases it is preferred using 
water as solvent. However, suitable organic or aqueous-organic solvents may also be used. 

The reaction of the noble metal salt solution with the basic solution into insoluble noble 
metal compounds takes place slowly and is generally only finished after 1 to 24 hours, depending 
on the method of preparation. Afterwards the water-insoluble noble compounds are treated with 
reduction agents. A wet reduction may be carried out, for example with aqueous hydrazine 
hydrate or a gaseous phase reduction with hydrogen, ethene or even methanol vapors. The 
reduction may occur at normal temperature or increased temperature and at normal pressure or 
increased pressure. It is preferred using a wet reduction with aqueous hydrazine hydrate or a 
gaseous phase reduction with forming gas. 

Before or after the reduction of the noble metal compounds the chloride possibly present 
on the support is removed by a thorough washing. After the washing the catalyst should contain 
less than 500, better less than 200 ppm of chloride. 

The catalyst precursor obtained after reduction is dried and then impregnated with alkali 
acetates or alkali compounds which are converted completely or partly into alkali acetates under 
the reaction conditions in the production of vinyl acetate monomer. It is preferred impregnating 
with potassium acetate. Here again it is preferred using pore volume impregnation, that is to say, 
the required amount of potassium acetate is dissolved in a solvent, preferably water whose 
volume corresponds approximately to the absorption capacity of the applied support material for 
the selected solvent. This volume is roughly equal to the total pore volume of the support 
material. 
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The finished catalyst is then dried to a residual moisture content of less than 2%. The 
drying may occur in the air, optionally also under nitrogen as inert gas. 

For the synthesizing of vinyl acetate monomer it is advantageous to coat the catalyst with 
0.3 to 4, preferably 0.5 to 3 wt.-% palladium, 0.1 to 2, preferably 0.2 to 1.5 wt.-% gold and 1 to 
10, preferably 3.5 to 10 wt.-% potassium acetate, at any given time with respect to the weight of 
the applied support. In the case of catalyst supports with a bulk density of 500 g/1 these 
concentration indications correspond to volume-related concentrations of 1.5 to 20 g/1 of 
palladium, 0.5 to 10 g/1 of gold and 5 to 50 g/1 of potassium acetate. In order to produce the 
impregnation solutions the corresponding amounts of palladium and gold compounds are 
dissolved in a volume of water which corresponds to roughly 90 to 100% of the water absorption 
capacity of the applied support material. 

One proceeds in the same way in the producing of the basic solution. 

The pore volume impregnation is also used in the pretreatment of the catalyst supports 
based on the invention with the said cations. Afterwards the catalyst supports are dried at 
increased temperatures and calcined at temperatures of 160 to 800, preferably 170 to 700°C. 

The catalysts applied to the pretreated supports have a higher activity during the 
preparation of vinyl acetate than conventional catalysts do. Above and beyond this, an improved 
noble metal adhesion is observed in the pretreated catalysts. When using catalyst supports that 
have not been pretreated noble metal losses occur during the washing of the chlorides after the 
noble metal compounds are reduced. Losses are typically about 10% for gold and about 6% for 
palladium. In contrast to this, gold losses are reduced to about 6% and palladium losses to only 
about 3% if the catalyst supports are pretreated on the basis of the invention. 
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In a surprising way, an increased separate grain strength is also observed in the catalysts 
of the invention. In the support catalysts of the invention it is at 70 N (Example 2) or 78 N 
(Example 1), whereas the conventionally prepared support catalysts only have an individual grain 
strength of about 48 N (Comparison Example 1). 

The dispersion of noble metal is also improved in the catalysts of the invention. Thus, for 
example, in the catalysts of the invention a CO value (CO absorption by CO pulse- 
chemisorption) of 0.186 ml of CO/g of catalyst (Example 1) is measured as the scale of 
measurement for the noble metal dispersion, whereas the CO value in conventional catalysts is 
only 0.158 ml of CO/g of catalyst (Comparison Example 1). The reason for the improved 
dispersion of the catalytically active noble metals could be the observation that the specific 
surface of the pretreated catalyst supports of the invention is not reduced by the impregnation 
with the basic solution, especially with caustic soda solution or potassium hydroxide solution. 
On the other hand, the supports not pretreated, to a degree, show a drastic reduction of the 
specific surface under the effect to the basic solution. A corresponding reduction of the noble 
metal dispersion of the catalysts is related to this. 

A further advantageous embodiment of the invention is obtained if the catalyst is reduced 
at increased temperatures in the gaseous phase with a hydrogen-containing gas. The gaseous 
phase reduction of catalysts for synthesizing vinyl acetate monomer is already well known. 
However, it is undertaken at relatively low temperatures. For example, US 4 370 492 prescribes 
a reduction at temperatures between 40 and 260, preferably between 70 and 200°C. 

In a surprising way it turned out that catalysts which are reduced with forming gas in the 
temperature range between 300 and 550, preferably between 350 and 500°C have clearly higher 
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activities for the synthesizing of vinyl acetate monomer with simultaneously increased 
selectivity. This is also especially true for catalysts whose supports were not pretreated with 
cations. 

Comparison Example 1 

A conventional palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared on the 
aluminosilicate support KA 160 from Suedchemie. The support particles are spherical with a 
diameter of about 5 mm and they have a specific surface of 160 to 175 m 2 /g, a bulk density of 
600 g/1 and a total pore volume of 0.68 cm 3 /g. The concentrations of the impregnation solutions 
were selected in such a way that the finished catalyst contained 3.3 g of palladium, 1.5 g of gold 
and 30 g of potassium acetate per liter of bulk volume of the catalyst support which corresponded 
to a concentration of 0.55 wt.-% palladium, 0.25 wt.-% gold and 5 wt.-% potassium acetate with 
respect to the weight of the applied support. 

In a first step the supports were initially impregnated with a solution of potassium 
hydroxide. The potassium hydroxide concentration of the solution was measured in such a way 
that after the impregnation there was a stoichiometric excess of potassium hydroxide of 620% on 
the support. 

After the catalyst supports were dried they were impregnated with an aqueous solution of 
tetrachloroauric acid and potassium-palladium chloride. After 20 hours the insoluble noble metal 
compounds were reduced for a period of four hours in the aqueous phase with hydrazine hydrate. 
Afterwards the catalyst supports were washed until they were free of chloride and dried before 
they were impregnated with a potassium acetate solution and dried again. Before the 
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impregnation with potassium acetate the specific surface of the catalyst, based on DEN 66 132, 
was only 60-70 m 2 /g. Thanks to the impregnation or activation with potassium acetate the 
specific surface of the catalyst decreased to 41 m 2 /g. 

The CO adsorption of the catalyst before activation was 0.158 ml of CO/g of catalyst. 
The breaking strength or the individual particle strength or compressive strength of the activated 
catalyst was determined to be 48 N (with a radial measurement). The thickness of its external 
shell containing noble metal was 0.3 mm. 

Example 1 : 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared as described in Comparison 
Example 1. However, the catalyst supports were impregnated beforehand with aluminum 
chloride. Aluminosilicate supports KA 160 from Suedchemie were again used as catalyst 
supports. 

For this purpose an aqueous solution of aluminum chloride hydrate was applied whose 
concentration was measured in such a way that 0. 1 1 mole of aluminum chloride hydrate was 
present per 200 g of support material. After this impregnation step, the catalyst supports were 
dried and calcined at 150-180°C for a period of two hours. 

Prior to impregnation with potassium acetate the specific surface of the catalyst was still 
140-150 m7g. By activation with potassium acetate the specific surface of the catalyst dropped 
to 94 m 2 /g. 

The CO adsorption of the catalyst prior to activation was 0.188 ml of CO/g of catalyst. 
The breaking strength of the activated catalyst was determined to be 78 N. Its outer shell 



12 

containing noble metal had a thickness of 0.3 mm. 
Example 2; 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared as described in Comparison 
Example 1. However, the catalyst support was impregnated beforehand according to the 
invention with zirconium acetate. Aluminosilicate support KA 160 from Suedchemie was used 
as catalyst support. 

An aqueous solution of zirconium acetate was applied whose concentration was measured 
in such a way that 0.1 1 mole of zirconium acetate was present per 200 g of support material. 
After this impregnation step the catalyst support was dried and calcined at 150-180°C for a 
period of two hours. Otherwise the catalyst was prepared as described in Comparison Example 
1. 

Before the impregnation with potassium acetate the specific surface of the catalyst was 
still 140 m7g. By impregnation with potassium acetate the specific surface of the catalyst was 
reduced to 94 m 2 /g. 

The CO adsorption of the catalyst before activation with potassium acetate was 0.168 ml 
of CO/g of catalyst. The breaking strength of the activated catalyst was 70 N. Its outer shell 
containing noble metal had a thickness of 0.3 mm. 

Comparison Example 2: 

A conventional palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared analogous to 
Comparison Example 1 on a catalyst support made of pyrogenic silicic acid (AEROSEL support 
350 from Degussa; specific surface 180 m 2 /g; bulk density 490 g/1; total pore volume 0.8 cm 3 /g; 



13 

tablets 6 mm in diameter and 5.5 mm high). The concentration of impregnation solutions was 
selected in such a way that the finished catalyst contained 2.71 g of palladium, 1.23 g of gold and 
24.6 g of potassium acetate per liter of bulk volume of the catalyst support. This corresponded to 
a concentration of 0.55 wt.-% Pd, 0.25 wt.-% Au and 5.0 wt.-% potassium acetate with respect to 
the weight of the individual support material. Otherwise the catalyst was prepared as described 
in Comparison Example 1 . 

The CO adsorption of the catalyst before activation was 0. 144 ml of CO/g of catalyst. Its 
shell thickness was determined to be 0.5 mm. 

Example 3: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared as described in Comparison 
Example 2. However, the catalyst support was impregnated beforehand on the basis of the 
invention with aluminum chloride hydrate. The impregnation was undertaken with aluminum 
chloride hydrate as described in Example 1. The support of Comparison Example 2 prepared 
from pyrogenic silicic acid was used as catalyst support. 

The CO adsorption of the catalyst before activation with potassium acetate was 0.314 ml 
of CO/g of catalyst. 

Application Example 1: 

Activity and selectivity of the catalysts of the preceding examples were measured during 
a long-term test lasting for a period of 200 hours. The activity of the catalysts increases 
continuously during the forming phase which may amount to several hours or days, and only 
after the end of this phase does it reach a constant value. The measurement values indicated in 
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Table 1 were obtained only after the end of the given forming phase. 

As a test the catalysts of Comparison Examples 1 and 2 as well as Examples 1 and 3 were 
studied in a flow pipe reactor heated with oil (reactor length 800 mm, internal diameter 24.8 mm) 
at normal pressure and a space velocity (GHSV = gas hourly space velocity) of 400 h' 1 with the 
following gas composition: 76.0 vol.-% ethene, 18.0 vol.-% acetic acid, 6.0 vol.-% oxygen. 

Depending on the activity and selectivity of the catalysts the reactor temperature was 
adjusted within the temperature range of 130-145°C in such a way that the temperature in the 
middle of the catalytic bed was between 150 and 160°C. 

The reaction products were condensed in the reactor outlet and were studied by means of 
gas chromatography for their composition. By way of a scale of measurement for the activity of 
the catalyst the space-time yield of the catalyst was determined in grams of vinyl acetate 
monomer per hour and liter of a catalyst volume (g VAM/(h • l ca t.)) or in grams of vinyl acetate 
monomer per hour and kilogram of catalyst (g VAM (h • kg cat .)). Carbon dioxide which is 
formed especially by combustion of ethene was measured in the exhaust gas of the reactor and 
referred to for evaluation of the catalyst selectivity. 

The test results are listed in Table 1 for the catalysts El, E2 and E3 prepared on the 
pretreated catalyst supports in comparison to the catalysts prepared on catalyst supports not 
pretreated (comparison catalysts) CE1 and CE2. 



Table 1 



Catalyst 


Activity 
Te VAMl 
L h.l eat J 


Activity 
TeVAM] 
Lh • kg cat J 


C0 2 in the 
effluent 
[vol.-%] 


Catalyst 
temperature 
[°C] 


CE 1 


49.2 


76.2 


1.1 


159 
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El 


64.7 


100.3 


1.7 


155 


E2 


53.7 


83.3 


1.5 


155 


CE2 


48.4 


98.3 


1.2 


155 


E3 


58.8 


119.3 


1.4 


152 



The examples show that the catalysts of the invention make possible a clearly increased 
space-time yield of vinyl acetate monomer with comparable formation of CO2. 

The catalyst on the support made of modified pyrogenic silicic acid (Example 3) has a 
clearly higher weight-relative space-time yield than the catalysts on the support made of modified 
alumino-silicate KA 160 (Examples 1 and 2). The catalyst of Example 3, above and beyond this, 
is more selective than the corresponding catalyst of Example 1 is. 

Comparison Example 3: 

A conventional palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared on the alumino- 
silicate support KA 160. The concentration of the impregnation solutions was selected in such a 
way that the finished catalyst contained 3.3 g of palladium, 1.5 g of gold and 30 g of potassium 
acetate per liter of bulk volume of the catalyst support. This corresponded to a concentration of 
0.55 wt.-% palladium, 0.25 wt.-% gold and 5.0 wt.-% potassium acetate with respect to the 
weight of the applied support. 

In a first step the support was initially impregnated with a basic solution of sodium 
hydroxide in water. The volume of the aqueous NaOH solution corresponded to 50% of the 
water absorption of the dry support. After the impregnation with sodium hydroxide the support 
was directly impreg-nated without intermediate drying with an aqueous noble metal solution of 
sodium-palladium chloride and tetrachloroauric acid whose volume also corresponded to 50% of 
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the water absorption capacity of the dry support material. 

After a waiting time of 1.5 hours for the purpose of hydrolyzing the noble metal 
compounds the support particles were washed until they were free of chlorine. 

The catalyst was dried and as described in EP 0 634 209 it was reduced at 150°C in the 
gaseous phase with forming gas. Afterwards the catalyst was impregnated with an aqueous 
potassium acetate solution and again dried. The drying was carried out in the gaseous phase with 
nitrogen. 

The concentration of the basic solution of sodium hydroxide was measured in such a way 
that a shell 0.3 mm thick containing noble metal formed on the support particles. 

Comparison Example 4: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared as described in Comparison 
Example 3. The aluminosilicate support KA 160 was used as catalyst support. In contrast to 
Comparison Example 2, however, the catalyst was not reduced with forming gas in the gaseous 
phase, rather it was reduced with hydrazine in the aqueous phase. 

Comparison Example 5: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared as described in Comparison 
Example 3. The aluminosilicate support KA 160 was used as catalyst support. In contrast to 
Example 3, however, the catalyst was not reduced with forming gas, rather it was reduced with 
ethene in the gaseous phase at 150°C. 



Example 4: 
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A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared as described in Comparison 
Example 3. Aluminosilicate support KA 160 was used as catalyst support. In contrast to 
Compari-son Example 3, the catalyst was not reduced, however at 150°C, rather at 450°C with 
forming gas in the gaseous phase. 

Application Example 2: 

Activity and selectivity of the catalysts of Comparison Examples 3, 4 and 5 and Example 
4 were measured during a test over a period of 24 hours. 

The catalysts were tested in a flow-pipe reactor heated with oil (reactor length 710 mm, 
internal diameter 23.7 mm) at normal pressure and at a space-velocity (GHSV) of 400 h" 1 with 
the following gas composition: 75 vol.-% ethene, 16.6 vol.-% acetic acid, 8.3 vol.-% oxygen. 
The catalysts were studied in the temperature range of 120 to 165°C, measured in the catalyst 
bed. 

The reaction products were analyzed in the reactor outlet by means of on-line gas 
chromato-graphy. As a scale of measurement for the activity of the catalyst the space-time yield 
of the catalyst was determined in grams of vinyl acetate monomer per hour and liter of catalyst 
volume (g VAM/(h • l cat )) or in gram of vinyl acetate monomer per hour and kilogram of catalyst 
(g VAM/h • kg cat )). Carbon dioxide which is formed especially due to combustion of ethene was 
also determined and it was used as point of reference for evaluating the selectivity of the catalyst. 

The examination results on the catalysts of Comparison Examples 3, 4 and 5 as well as 
Example 4 are illustrated in Table 2. 

Table 2 
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Catalyst 


Activity 
Te VAMl 
L h • l ca , J 


Activity 

[a VAMl 

Lh • kg^tJ 


CO2 in the 
efflnpnt 

[vol.-%] 


Catalyst 

tpmnpratnrp 
iciiipCi alUIC 

[°C] 


CE 3 


24.5 


38.0 


0.81 


156 


CE4 


57.2 


88.6 


3.76 


155 


CE 5 


94.7 


146.8 


4.44 


155 


E4 


108.8 


168.6 


3.33 


153 



Example 4 shows that the catalyst reduced at 450°C with forming gas makes possible a 
clearly increased space-time yield of vinyl acetate monomer. 

If the catalyst is reduced with forming gas in the gaseous phase at 150°C as described in 
Comparison Example 3, then there only turns out to be a very low space-time yield of vinyl 
acetate monomer. The reduction in the liquid phase with hydrazine (Comparison Example 4) or 
with ethene in the gaseous phase at 150°C (Comparison Example 5) results in catalysts with a 
clearly improved space-time yield of vinyl acetate monomer. If the catalyst is now reduced at 
450°C in the gaseous phase with forming gas as described in Example 4, then the space-time 
yield of vinyl acetate monomer surprisingly can be clearly increased again. In comparison to the 
less selective catalysts from Comparison Examples 4 and 5, the selectivity could be clearly 
increased also. 

Comparison Example 6: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst on aluminosilicate support KA 160 was 
prepared as described in Example 4. However, the catalyst support was impregnated beforehand 
with lanthan-um nitrate. 

For this purpose an aqueous solution of lanthanum nitrate was used whose concentration 
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was measured in such a way that 0. 1 1 mole of lanthanum nitrate was present per 200 g of support 
material. After this impregnation step the catalyst support was dried and calcined for a period of 
two hours at 150-180°C. 

Comparison Example 7: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst on aluminosilicate support KA 160 was 
prepared as described in Comparison Example 6. Instead of lanthanum nitrate the catalyst 
support was pretreated with bismuth chloride. 

Example 5; 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst on aluminosilicate support KA 160 was 
prepared as described in Comparison Example 6. Instead of lanthanum nitrate the catalyst 
support was pretreated with titanium(HT) chloride. 

Example 6: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared on aluminosilicate support KA 
160 as described in Comparison Example 6. Instead of being pretreated with lanthanum nitrate 
the catalyst support was pretreated with zirconium acetate. 

The catalysts of Examples E4 and E6 and Comparison Examples CE6 and CE7 were 

tested for activity and selectivity as described in Application Example 2. The test results are 
compiled in Table 3. 



Table 3 



Catalyst 


Activity 
He VAM] 


Activity 
[° VAMl 


C0 2 in the 
effluent 


Catalyst 
temperature 
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1 i, . i 1 

L n • Icat J 


1 K m Va 1 

Ln • KgcatJ 


[ouimt^ iv j 


PCI 


E4 


108.8 


168.6 


3.33 


153 


CE6 


53.7 


83.2 


1.41 


147 


CE7 


65.9 


102.1 


1.04 


145 


E5 


109.1 


169.1 


2.60 


155 


E6 


111.5 


172.8 


2.04 


139 



In Table 3 the catalyst temperatures are indicated at which the catalysts in each case gave 
the maximum space-time yield. 

The catalysts of Comparison Example 6 (lanthanum-modified catalyst support) and of 
Comparison Example 7 (bismuth-modified catalyst support) show considerably poorer 
performance data than do the catalysts of Examples E4 and E6. The catalysts of Example 5 
(titanium-modified catalyst support) and of Example 6 (zirconium-modified catalyst support) are 
somewhat more active and selective than the catalysts of Example 4 on the unmodified catalyst 
support. The catalysts of Example 6 (zirconium-modified catalyst support) give the highest 
space-time yield with a comparatively very low temperature of 139°C. 

Example 7: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst on aluminosilicate support KA 160 from 
Example 4 was prepared. In contrast to the catalyst of Example 4, the catalyst in the present case 
is prepared however with a noble metal content of 1.2 wt.-% palladium, 0.5 wt.-% gold and 5 
wt.-% potassium acetate. 

Example 8: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst on aluminosilicate support KA 160 was 
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prepared based on Example 4. 

In contrast to the catalyst of Example 4, the catalyst in the present case was prepared with 
a noble metal content of 1.2 wt.-% palladium, 0.5 wt.-% gold and 5 wt.-% potassium acetate. In 
addition the catalyst support was impregnated with zirconium acetate as described in Example 2 
prior to being coated with noble metal. 

Example 9: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst on aluminosilicate support KA 160 was 
prepared on the basis of Example 8. 

In contrast to Example 8, the catalyst support was pretreated with aluminum chloride 
hydrate as described in Example 1 . 

In Table 4 the test results are shown for the catalysts prepared on the pretreated or 
modified catalyst supports in comparison to the catalysts of Example 7 prepared on the catalyst 
support not pretreated. The catalysts were studied as described in Application Example 2. 



Table 4 



Catalyst 


Activity 
TeVAMl 

L h • lea, J 


Activity 
Ts VAMl 
Lh • kg ca J 


C0 2 in the 

effluent 
[surface-%] 


Catalyst 
temperature 
[°C] 


E7 


122.5 


189.9 


3.3 


144 


E8 


129.0 


200.0 


3.3 


143 


E9 


135.7 


210.3 


3.5 


148 




145.5 


225.5 


5.6 


155 



Examples 8 and 9 also show that catalysts on modified catalyst supports with comparable 
selectivity have a clearly increased space-time yield. 
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Example 10: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared based on Example 4. A 
support made of pyrogenic silicic acid as in Comparison Example 2 was used as catalyst support. 
In contrast to the catalyst of Example 4, the catalyst in this case was prepared with a noble metal 
concentration of 1.2 wt.-% palladium, 0.5 wt.-% gold and 5 wt.-% potassium acetate. 

Example 11: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared based on Example 10. 
In contrast to Example 10, the catalyst support was impregnated with zirconium acetate 
as described in Example 2 prior to being coated with noble metal. 

Example 12: 

A palladium-gold-potassium acetate catalyst was prepared on the basis of Example 1 1. 

In contrast to the catalyst of Example 1 1, the catalyst support was dried and calcined after 
the pretreatment with zirconium acetate, not at 150 to 180°C, but rather initially it was dried at 
120°C and then calcined at 400°C for a period of one to two hours. 

Table 5 shows the test results of the catalysts prepared on pretreated catalyst supports in 
comparison to the catalyst of Example 10 prepared on a catalyst support not pretreated. The 
catalysts were studied as described in Application Example 2. 



Table 5 



Catalyst 


Activity 
Te VAMl 
L h • l cat J 


Activity 

Ts vam! 

Lh • kg cat J 


CO2 in the 

effluent 
[surface-%] 


Catalyst 
temperature 

[°C] 
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E 10 


83.2 


168.9 


2.00 


135 


Ell 


103.9 


210.9 


1.93 


133 


E 12 


107.8 


218.8 


1.81 


132 



The catalyst test results in Table 5 show that the catalysts of Examples 11 and 12 on 
modified catalyst supports in comparison to the catalyst of Example 10 on an unmodified catalyst 
support have a clearly higher activity as well as a lower C0 2 formation and consequently a higher 
selectivity. 

Example 13: 

In the following examples AEROSOL support 350 from Degussa (see Comparison 
Example 2) was modified by impregnation with various titanium and zirconium compounds. 

For the modification of 100 g of supports with 1.5 wt.-% titanium 33 g of a 15% titanium 
chloride solution (TiCl 3 ) was diluted with water to 80 ml corresponding to the pore volume of 
the support material. The support material was impregnated with this solution. 

After reacting for 30 minutes, the support was dried at 100°C for three hours in a drying 
cabinet and then calcined in a furnace at 600°C for a period of four hours. 

Example 14: 

For the modification of 100 g of supports with 4 wt.-% titanium 85.93 g of a 15% 
titanium chloride solution was diluted with water to 80 ml and distributed over the support in 
order to impreg-nate the support. 

After 30 minutes of reaction time the support was dried at 100°C for three hours in a 
drying cabinet and then calcined in a furnace at 600°C for a period of four hours. 
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Example 15: 

For the modification of 100 g of support with 5 wt.-% titanium 35.5 g of 
tetrabutoxytitanium (Ti(C 4 H 8 0) 4 ) was diluted with butanol to 80 ml and distributed over the 
support. 

After 30 minutes of reaction time, the support was dried at 100°C for three hours in a 
drying cabinet and then calcined in a furnace at 600°C for a period of four hours. 

Example 16: 

For the modification of 100 g of support with 5 wt.-% zirconium 21.03 g of tetrabutoxy- 
zirconium (IV) was diluted with butanol to 80 ml and distributed over the support. 

After 30 minutes of reaction time the support was dried at 100°C for three hours in a 
drying cabinet and then calcined in a furnace at 600°C for a period of four hours. 

Example 17: 

For the modification of 100 g of support with 8 wt.-% zirconium 28.23 g of zirconyl 
chloride (ZrOCl 2 • 8H 2 0) was dissolved in 62.37 g of water and distributed over the support. 

After reacting for 30 minutes, the support was dried over night in a drying cabinet at 
120°C and then calcined in a furnace at 500°C for a period of three hours. 

The compressive strength of the support particles prior to modification amounted to 101 
N (radial measurement). After modification with 8 wt.-% zirconium the compressive strength 
was 140 N. 

Example 18: 



25 

100 g of support was modified as described in Example 17 with 8 wt.-% zirconium. For 
the testing of the effect of the calcination temperature on the increase of the compressive strength 
of the support particles one third of the support particles was calcined for three hours at 200°C, 
an additional third was calcined for three hours at 400°C and the last third was calcined at 600°C 
for three hours. 

The compressive strength of these support particles was 123 N (calcination at 200°C), 
153 N (calcination at 400°C) and 148 N (calcination at 600°C). 

Example 19: 

The zirconium concentration of the support of Example 17 was to be further increased by 
means of renewed impregnation. For this purpose 8.9 g of zirconyl chloride (ZrOCl 2 • 8H 2 0) 
was dissolved in 7.23 g of water and then impregnated with 14.95 g of the support. Thanks to 
this the zirconium concentration of the support was increased to 21.1 wt.-%. 

After 30 minutes of reaction time the support was dried overnight in a drying cabinet at 
120°C and then calcined in a furnace at 500°C for a period of three hours. 

The compressive strength of the support particles modified with 21.1 wt.-% was 163 N. 

Patent Claims 

1. Support catalyst for the production of vinyl acetate monomer containing as 
catalytically active components palladium, gold and alkali acetate on a support made of silicon 
dioxide, alumino-silicate or aluminum oxide, characterized by the support containing 
additionally at least one element from the groups IA, HA, IIIA and IVB of the Periodic System of 
elements. 
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2. Support catalyst of claim 1, characterized by the additional elements being present in a 
concentration of 0.1 to 25 wt.-% with respect to the weight of the support. 

3. Support catalyst of claim 2, characterized by the additional elements being aluminum, 
zirconium and/or titanium. 

4. Process for preparing a support catalyst for the production of vinyl acetate monomer 
by impregnating the support with a basic solution and a solution containing gold and palladium 
salts and the impregnation occurs simultaneously or sequentially, with or without intermediate 
drying, washing the support in order to remove any possible portions of chloride present and 
reducing the insoluble compounds precipitated onto the support before or after washing, drying 
the catalyst precursor obtained this way and impregnating with alkali acetates or alkali 
compounds which are partly or completely converted into alkali acetates under the reaction 
conditions during the production of vinyl acetate monomer, characterized by impregnating the 
support in a pretreatment with salts which contain as cations elements of the groups IA, IIA, mA 
and IVB of the Periodic System and as anions elements of the group VIIA or complex anions 
such as nitrate, sulfate, carbonate or anions of organic acids such as acetate and lactate or 
impregnating with organometallic compounds, especially alcoholates of these elements, drying at 
increased temperatures and then calcining at temperatures of 160 to 800°C. 

5. Process of claim 4, characterized by precoating the support by pretreatment with the 
cations in an amount of 0. 1 to 25 wt.-% with respect to the weight of the support. 

6. Process of claim 4 or 5, characterized by carrying out the reduction in the forming gas 
at temperatures between 300 and 550, preferably between 350 and 500°C. 

7. Support catalyst for the production of vinyl acetate monomer containing as 
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catalytically active components palladium, gold and alkali acetate on a support made of silicon 
dioxide, alumino-silicate or aluminum oxide, obtainable by impregnating the support with a basic 
solution, a solution containing gold and palladium salts and the impregnation occurs 
simultaneously or in succession, with or without intermediate drying, washing the support in 
order to remove any portions of chloride possibly present and reducing the insoluble compounds 
precipitated on the support before or after washing, drying the catalyst precursor obtained in this 
way and impregnating with alkali acetates or alkali compounds which are completely or partly 
converted into alkali acetates under the reaction conditions in the production of vinyl acetate 
monomer, characterized by carrying out the reduction in the forming gas at temperatures between 
350 and 550, preferably between 350 and 500°C. 

8. Process for preparing a support catalyst for the production of vinyl acetate monomer 
containing as catalytically active components palladium, gold and alkali acetate on a support 
made of silicon dioxide, aluminosilicate or aluminum oxide by impregnating the support with a 
basic solution, a solution containing gold and palladium salts and the impregnation takes place 
simultaneously or in succession, with or without intermediate drying, washing the support in 
order to remove any portions of chloride possibly present and reducing the insoluble compounds 
precipitated onto the support before or after washing, drying the catalyst precursor obtained in 
this way and impregnating with alkali acetates or alkali compounds which are converted 
completely or partly into alkali acetates under the reaction conditions during the production of 
vinyl acetate mono-mer, characterized by the fact that the reduction is carried out in the forming 
gas at temperatures between 350 and 550, preferably between 350 and 500°C. 

9. Application of catalysts of one of the above claims for the production of vinyl acetate 
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monomer by reaction of ethylene, acetic acid and oxygen on the catalyst in the gaseous phase at 
increased pressure. 

10. Molded catalyst support made of silicon dioxide, aluminosilicate or aluminum oxide, 
characterized by the support containing at least one element from the groups IA, HA, IIIA and 
IVB of the Periodic System of elements in an amount of 0.1 to 25 wt.-% with respect to the 
weight of the support. 

11. Process for preparing a molded catalyst support based on claim 10, characterized by 
impregnating the catalyst support with salts which contain as cations elements of the groups IA, 
EA, mA and IVB of the Periodic System and as anions elements of the group VILA or complex 
anions such as nitrate, sulfate, carbonate or anions of organic acids such as acetate and lactate or 
with organometallic compounds, especially alcoholates of these elements, drying at increased 
temperature and then calcining at temperatures of 160 to 800°C 
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